Uber die Oxydation von Camphen mit Bleitetracetat. 


Von Morizo ISHIDATE, Noboru INOUE und Hiroyuki 


(Eingegangen 23. September 1942.) 


Vor kurzem haben Hiickel und bei der Oxydation von 
Camphen mit Bleitetraacetat eine Carbonylverbindung als Enolacetat 
isoliert, welche sie ohne weiteres fiir Camphenilanaldehyd (VIII) hielten. 
Unabhangig von der Mitteilung haben wir uns gelegentlich mit derselben 
Untersuchung und den anderen Schluss erhalten. 

Carbonylverbindung bezw. ihr Enolacetat, welche das Haupt- 
produkt der Oxydation darstellt, ist von keiner Aldehydnatur. Ihr Semi- 
carbazon (Schmp. 223°) stimmt nicht mit dem bekannten Camphenilanal- 
sowohl beim Mischproben als auch beim Vergleichen 
von den iiberein. Beim Oxydation mit Permanganat 
liefert die Substanz keine sondern eine einzige zwei- 
basische Saure, die sich aller Hinsicht mit (IV) 
als identisch erweisen lasst. Hieraus folgt, dass die Carbonylverbindung 
ein ringerweitertes Keton ein Homocamphenilon, dem entweder die 
Formel III oder III’ beigelegt wird, sein muss. Ein Homocamphenilon 
ist schon von Lipp und sein durch Alkalischmelz des 
erkannt worden. Die angegebene Konstanten der 
Derivate (Semicarbazon, Oxim und Bromderivat) sind aber von denen 
von unserem Homocamphenilon aus Camphen weit abweichend, obwohl das 
Ausgangsmaterial ebenfalls fast inaktiv war. die mégliche stereo- 
chemische Verwirrung auszuschliessen, haben wir das Keton aus voll- 
kommen inactivem hergestellt und unmittelbar zur 
Vergleichung gestellt, dass die beide Ketone identisch waren. 
Beim Kalischmelz des w-Bromcamphens wurde neben dem genannten 
Keton, abgesehen von sogenanntem Dicamphenylather, eine kleine Menge 
Aldehyd isoliert, der sich nach dem Mischproben und der 
nahme seines Semicarbazons nicht anders als Camphenilanaldehyd 
erweisen lies. Also war Lippsche Homocamphenilon (Semicarbazon 
210-212°) noch nicht ganz rein gewesen. 

Aus der Tatsache, dass das Homocamphenilon durch Natriumamid 
keine Spaltung erleidet, haben Lipp und sein Schiilern ihm die Formel 
wahrscheinlicher gemacht, denn wenn die andere Formel VI’ 
sollte diese Reaktion analog mit Fenchon und Camphenilon positiv ver- 
laufen. Wir haben nun eine Versuche gemacht, das Homocamphenilon- 
oxim wie beim Campheroxim durch unter Ring- 
sprung zwischen und eine Nitril bildet oder nicht, was 
aber nur vergebens war. Dabei wurde das urspriingliche Keton regene- 
riert. Hiermit muss man annehmen, dass das erweiterte Ringketon viel 


(1) Ber., 70(1937), 959. 
unten. 
(3) Ann., 453(1927), prakt. Chem., 105(1932), 63. 
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bestandiger als Campher- oder ist, folglich jene 
Keaktionen bei den Ringhomologen nicht immer derselben Weise ver- 
laufen kénnen. Die Stellung des Carbonyls also bleibt noch unbestimmt. 

Aus dem Verseifungsprodukt des Oxydationsgemiches wird neben 
dem Homocamphenilon eine kleine Menge von Nicht-Carbonylverbindung 
isoliert. Bei der Permanganatoxydation der letzteren man eine 
von Schmp. 151°. Die wurde durch den direkten 
Vergleichen mit dem bekannten (VI) als identisch fest- 
gestellt. besteht also kein Zweifel, dass die aus a-Tricyclen- 
alkohol Oxydationsprodukte des Camphens herstammte. 

Betrachtet von der Reaktionsmechanismus des Bleitetracetats gegen 
Camphen, wiirde zuerst als Zwischenprodukt Camphenglykoldiacetat (II) 
gebildet. der letztere eine Deacethylierung zwischen und Cg, 
entsteht der Tricyclenalkohol (V) bezw. dessen Acetat, wenn 
die Deacethylierung zwischen und die Bildung des 
Camphenilanaldehyds bezw. seines Enolacetats erwaret wird, was aber 
nicht der Fall. Viel giinstiger dabei scheint eine Umlagerung unter 
Bildung von ringerweitertem Keton wobei das Keton vor- 
herrschend als Enolacetat vorhanden ist. Das daraus regenerierte Keton 
ist aber nicht mehr durch die tibliche Acethylierung wieder zum 
Acetat umzuwandeln. 

Weder Camphenilanaldehyd bezw. sein Enolacetat noch Camphenoxyd 
bei der Behandelung mit Kalilauge oder Acetanhydrid Homocamphenilon 
ergibi, ist zur Bildung des letzteren der Camphenglykol bezw. dessen 
Diacetat als eine einzige witchtige Zwischenstufe betrachtet werden, 
wahrscheinlich auch bei der Reaktion des Kalischmelz des w-Bromcam- 
phens. Der Vorgang, aus dem Glykol das erweiterten Ringketon bilden, 
ist nur dadurch erklarlich, dass die endstandige Hydroxylgruppe 
ablést und gleichzeitig die Bindung (zwischen und bezw. 
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(zwischen und C,) aufspringt und eine Semipinakolinumlagerung statt- 
findet. ist sehr merkwiirdig, dass dabei die Hydroxygruppe 
zur Umlagerung Anlass gibt. 

Schliesslich sei nochmals betont, dass der von Hiickel und Hartmann 
angegebene Isocamphanol und seine ohne weiteres durch 
den Homocamphenilol und die betreffenden Derivaten ersetzt werden 
miissen. 


Beschreibung der Versuche. 


Camphen. Das als Ausgangsmaterial verwendete Camphen wurde 
aus iiber das Bornylchlorid und durch den folgenden Behandeln 
mit Anilin hergestellt, das optisch vollkommen inaktiv ist. 

Oxydation von Camphen mit Bleitetracetat. Eine von 
Camphen wurde mit 130 Bleitetracetat Stdn. bei 
unter Riihren Das Reaktionsprodukt wurde durch 
von befreit und mit Aether versetzt. Die 
atherische Lésung wurde nach griindlichen Auswaschen mit 
getrocknet und Vakuum fraktioniert. Die Hauptfraktion (35g) geht 
unter bei iiber. Das Destillat ergibt bei 
von Semicarbazid teilweise ein krystallinisches Semicarbazon (A). Nach 
vollstandiger Abscheidung des Semicarbazon (10g) wurde das Filtrat 
mit methanolischer Kalilauge verseift, und destilliert. 
Die hier erhaltene neutrale Substanz wurde nochmal der ver- 
diinnten alkoholischen Lésung mit Semicarbazid versetzt, man 
Semicarbazon (B). von Semicarbazon beseitigte Filtrat wurde 
mit Aether extrahiert. Der Aetherauszug wurde nach Waschen mit Soda- 
lésung getrocknet und destilliert. Das gegen Carbonylreagenz indifferente 
Anteil sich 1-2g (Fraktion C). 

Homocamphenilonsemicarbazon. Das erstere (A) und das letztere 
(B) Semicarbozon sind dieselbe Substanz von Schmp. 223° (aus Metha- 
nol), und lassen sich sowohl beim Vergleichen von den 
wie auch durch der Mischproben mit dem des racemischen Homocam- 
phenilons als identisch erweisen, welches aus nach 
Lippschen Methode hergestellt wurde. Gefunden: 20.12. Berechnet 
fiir 20.08%. 

rac.-Homocamphenilon. durch Verseifen des Semicarba- 
lést sich nicht und ist gegen Permanga- 
indifferent. Gefunden: 78.83; 10.25. fiir 

suspendiert und mit von oxy- 
diert. Nach Durchwaschen des verbleibenden Ketons wurde die ange- 
Lésung mit Aether extrahiert. Beim Abdampfen des Aethers 
bleibt ein kristallinischer Riickstand, der beim Umlésen aus Wasser ein 
farbloses Pulver von Schmp. 133.5° biltet. Gefunden: 59.70; 8.23; 
44.33. Berechnet fiir 60.00; 8.50; 
45.00%. 

rac.-Monobrom-homocamphenilon. mit 
Brom der Lange Prismen vom Schmp. 
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71° aus Methanol. Gefunden: Br, 36.67. Berechnet fiir Br, 
34.60%. 

rac.-Homocamphenilonoxim. mit Hydroxylamin der 
alkholisch-alkalischen Lésung. Blattchen vom Schmp. 75.5° aus Methanol 
Gefunden: 8.58. Berechnet fiir 8.49%. 

des Oxims wurden 25% 1/4 Std. gekocht, und 
das Reaktionsprodukt mit Aether extrahiert und fraktioniert. Das Haupt- 
destillat wurde mit Homocamphenilon identisch nachgewiesen, 
wahrend eine kleine Menge von stickstoffhaltigen Substanz (N, 7.34%) 
isoliert wurde, die aber beim langen Kochen mit 30% Kalilauge keine 
nennenswerte ergab. 

Die Fraktion wurde einer kleinen Menge 
Aceton gelést und mit der berechneten Menge Permanganatlésung (3%) 
der Kalte oxydiert. Nach Waschen mit Aether wurde die Lésung dann 
und mit Aether extrahiert. Beim Abdampfen des Aether erhalt 
man eine die sich beim aus Methanol als ein prismatischer 
Kristall von Schmp. 151° darstellt. Die liess sich durch den Misch- 
proben mit der bekannten als identisch erweisen. Ge- 
funden: 73.68; 8.44. Berechnet fiir 72.24; 8.49%. 

Kalischmelzen des rac.-w-Bromcamphens. 15g rac.-w-Bromcamphen 
wurden nach Lipp und seinen Mitarbeitern mit Kaliumhydroxyd ver- 
schmelzt. Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasserdampf destilliert und 
das Destillat mit Aether extrahiert. Der Aetherriickstand ergab beim 
Versetzen mit Semicarbazid etwa Semicarbazon vom Schmp. 221°. 
Dieses zeigte beim Mischschmelzen mit dem oben erhaltenen Homocam- 
phenilonsemicarbazon (223°) eine deutliche Depression (bei 216°). Dann 
wurde das Semicarbazon mit Hilfe von heissem Aceton zwei Teile 
getrennt. Der Aceton schwerer Teil schmolz bei 223° und war 
mit dem des Homocamphenilons vollkommen identisch. Das Aceton 
leichter Teil, umgelést aus Alkohol, schmolz bei 196°, das mit 
Camphenilanaldehydsemicarbazon (s.u.) als identisch nachgewiesen wurde. 

Verhalten des Camphenoxyds und des Camphenilanaldehyds gegen 
und Alkali. Camphenoxyd wurde durch Oxydation von rac.Camphen 
mit nach Pummer und Reindel dargestellt. Beim 
men mit alkoholischem Alkali oder Eisessig geht das Camphenoxyd quan- 
titativ Camphenilanaldehyd iiber, der als Semicarbazon (Schmp. 196°) 
und leicht charakterisiert wurde. Das Aldhyd liess 
sich anderseits mit der nach Bredt durch Einwirkung von Chromylchlorid 
auf Camphen erhaltenen Substanz als identisch erweisen. Sein Enolacetat 
wurde leicht durch das Erhitzen des Aldehyds mit Acetanhydrid und 
Natriumacetat erhalten. Dieser Enolacetat ging beim Kochen mit 
alkholischer Kalilauge wieder zum betreffenden Aldehyd iiber, wobei 
keine Bildung von Homocamphenilon beobachtet wurde. Das Semi- 
carbazon des Camphenilanaldehyds ist leichter Aceton, Essigester 
und Alkoholen als das Homocamphenilonsemicarbazon, was zur Trennung 
der beiden Komponenten gute Dienste leistet. 


Pharmazeutisches Institut der kaiserlichen Tokio. 
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Uber 


Von Yasuhiko ASAHINA und Toyosaku SASAKI. 


(Eingegangen 29. September 1942.) 


hatte aus einem Exemplar von Cladonia sylvatica d-Usnin- 
und eine nicht untersuchte aber keine 
isoliert. eigentliche Cladonia sylvatica Trager 
der bitterschmeckenden ist, miisste sein 
Material morphologisch der Cl. sylvatica fast iibereinstimmende, aber 
nicht bitterschmeckende Cl. mitis gewesen sein. hatte Hesse auf 
Suche nach der sog. dieselbe Flechte wiederholt untersucht, 
konnte aber jene nicht mehr geniigender Menge 


Nach Hesse schmilzt die bei 100°, besitzt die Zusammen- 
setzung und spaltet beim Kochen mit ein 
und geht (Schmp. 109°) iiber. 


Bei der Extraktion von Cladonia mitis aus Japan haben wir nun darin 
und eine Siure der Fett-Reihe (Roh-Ausbeute 
gefunden. Die letztere schmilzt bei 106°, ist rechtsdrehend und 
indifferent gegen sowie Chlorkalk. Die Zusammensetzung 
der entspricht sie besitzt ein Methoxyl, welches auch durch 
Alkali verseift wird. Dieses Verseifungsprodukt ist eine gesattigte Tri- 
vom Schmp. 118°. All diese Eigenschaften stimmen 
mit denen der bezw. deren Verseifungsproduktes Nor- 
gut 

Hieraus ist schliessen, dass die sog. von Hesse auch 
gewesen war. Die niedrigeren Schmelzpunkte der Sylvat- 
sowie sind wohl durch den Wassergehalt bedingt, 
was auch aus ihren Analysen-Werten ersichtlich ist. 

nach den Exemplaren schwankt jedoch die Ausbeute Rangiform- 
sehr erheblich. Bei einigen konnten wir sogar nichts davon finden. 
Also ist begreiflich, dass Hesse bei der Untersuchungen keine 
nennenswerte Menge Handen hatte, weil gerade mit 
Sorten gearbeitet 

alle bisher strukturell aufgeklarte mit einander 
genetischer Zusammenhang stehen, schreiben wir fiir 
die Konstitution der zu: 


(1) prakt. Chem., 76(1907), 29. 

(2) Sandstede, Abh. Naturwiss. Verein Bremen XXV, 106-107 (1922). 

(3) Paterno, Gazz. chim. ital., 1882, 259; Ber., 15(1882), 2242; Hesse, prakt. 
Chem., 57, 
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COOH COOH COOH 


Hesse hatte fiir eine wenigere Formel gegeben. 
diese ist, miisste dann eine monocyclische Ver- 
bindung sein, was man noch hat. 

Ferner haben wir nach der allgemeinen Methode der 
sowohl Hexadecan-1,2,3- als auch Heptadecan-1,2,3-tri- 
carbonsaure dargestellt, von denen sich die letztere als nicht identisch mit 
der sondern als ein Isomer davon erwies. Dadurch 
ist aber die oben aufgestellte Konstitution der ohne 
weiteres Abrede Stellen. Abgesehen von optischer des 
synthetischen Produktes, treten hierbei verschiedene stereoisomere Ver- 
bindungen auf, deren Orientierung uns noch nicht gelingt. 


COOR COOR 
R-CH-Br 
COOR COOR 


COOH COOH COOH 


Beschreibung der Versuche. 


Extraktion von Cladonia mitis Sandst. 300 Flechten-Thalli werden 
mit Aether erschépfend extrahiert und der Extrakt eingeengt, wobei sich 
die ausscheidet. Das Filtrat wird dann mit 
3%iger Sodalésung geschiittelt, die letztere und der dabei ent- 
standene Niederschlag Aether (A) aufgenommen. Beim Verdampfen 
des mit Sodalésung Aether blieb ein neutrales, Liebermannsche 
Reaktion gebendes Produkt zuriick, welches wir nicht weiter verfolgten. 


Die Roh-Ausbeute der betrug (1%). 
Beim Lésen Chloroform und durch Alkohol-Zusatz bildet sie gelbe 
Nadeln vom Schmp. 200°. 28mg Sbst. gelést Chloroform 
(1dm, 22°). Mithin 


Beim Verdampfen der (A) 
bleibt einen Riickstand zuriick, den man wenig kaltem Alkohol 
filtriert, unter Kohle-Zusatz der und verdampft 
(Riickstand Bei wiederholtem aus heissem Benzol bildet 
die Substanz farblose, feine Nadeln vom Schmp. 106°. Sie ist leicht 
léslich Alkohol und Aether der und Benzol und Chloroform 
der Warme. ist sie ziemlich Die 


(4) Asano Ohta, 1020; Ber., 1842. 
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alkoholische Lésung farbt sich weder mit noch mit Chlor- 
AgJ (nach Zeisel). 56.8 Sbst.: 2.98 0.1 N-NaOH (Phenolphtalein). 
Gefunden: 65.22, 65.53; 10.16, 9.69; 7.83; Mol. Gew. 380.9 
(als zweibasisch). Berechnet fiir 65.24; 9.91; 
Mol. Gew. 386.3. 

Verseifungszahl. 64.1 Sbst. verbrauchten der Warme 5.01 
0.1 N-NaOH, woraus sich das Mol. Gew. (als 383.80 
berechnen lasst. 

durch Einwirkung von Diazomethan 
Aether. Farblose Nadeln vom Schmp. 46.5° (aus Methanol). 44.5 
=+9.4°. Gefunden: C,66.96; 10.21; 22.25. fiir 


Man verseift die 
Natronlauge auf dem Wasserbade, dann und extrahiert mit 
Aether. Beim des Verseifungsproduktes aus Eisessig bildet 
farblose, winzige Kristallchen vom Schmp. 118° (schon gegen 100° etwas 
zusammensinternd). Aether, Alkohol und Chloroform ist sie leicht 
18°). Mithin bei getrocknete Sbst.: 
fiir 64.47; 9.72%. 

Man erhitzt 0.3 
und Anilin einem zugeschmolzenen Rohr Stunden auf 200°, 
nimmt das Produkt Aether. Nach Verjagen des Aethers wird der 
Ueberschuss Anilin Vakuum entfernt. Die verbleibende Substanz 
bildet beim Umlésen aus farblose Nadeln die gegen 121° 
unscharf schmelzen. Sie sind Aether, Alkohol und Benzol leicht léslich. 
Alkalilauge unléslich. Gefunden: 76.53; 8.59; 5.66. Berechnet 
fiir 76.14; 8.79; 5.75%. 

Wohl kommt dem Anilid die Konstitution zu: 


CO-NH-C,H, 


Synthese der 


setzt dann zur auf 80° Lésung a-Brom- 
hinzu und kocht das Gemisch Stunden Dampfbade, 
wobei sich das umgesetzte Bromnatrium teilweise ausscheidet. Die vom 


(5) Bischoff, Ann., 214(1882), 38. 
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ausgeschiedenen Salz befreite, alkoholische Lésung wird stark eingeengt 
und der Riickstand mit wenig Wasser umgeriihrt und Nach 
Verjagen des Aethers wird der Riickstand zum Wegschaffen 
der zuriickbleibenden Ausgangsmaterialien unter vermindertem Druck 
destilliert und dann der hoch siedende Anteil Hochvakuum destilliert, 
wobei die Fraktion: Sdp. besonders gesammelt wird. Ausb. 
Gefunden: 64.62; 9.76. Berechnet fiir 65.32; 
9.80%. 

Man kocht oben erhaltenen 
nicht mehr iiberdestilliert, was man sich durch Eintauchen der zuriick- 
gebogenen Spitze des Kiihlrohrs Wasser leicht Ende 
der Reaktion der Kolbeninhalt sehr stark, sodass man ein ziem- 
lich anzuwenden hat. Beim Erkalten bildet sich das 
Verseifungsprodukt der Oberflache eine Kristallschicht. Aus 
bildet das Produkt farblose, feine Prismen, die erst nach Trock- 
nen bei 105° einen Schmp. 135.5-136.5° aufweist. ist Alkohol und 
Aether leicht Gefunden: 63.97; 9.49; Mol. 363.3 (als 
3-basisch). Berechnet fiir 63.64; 9.56%; Mol. Gew. 
358.3. 

Der Trimethylester wird dargestellt durch Einwirkung von Diazo- 
methan auf die bildet farblose Kristalle vom Schmp. 
37° (aus Methanol), ist leicht léslich meisten Solventien. Gefunden: 
66.21; 9.73. Berechnet fiir 65.94; 10.07%. 


Synthese der 


Man 
Natrium 25ccm abs. Alkohol, fiigt dazu 
und weiter genau wie bei der Darstellung des Hexadecan-tetra- 

Das Kupplungsprodukt siedet unter 0.04mm Druck zwischen 215- 
217°. Ausbeute 10g. Gefunden: 65.97; 10.04. Berechnet fiir 

Jodwasserstoff (d=1.7) eventuell unter Zusatz von 5ccm Essig- 
und genau wie bei der Darstellung der Hexa- 
Das Verseifungsprodukt bildet farblose Kri- 
stalle vom Schmp. 142.5° (aus Gefunden: 64.18; 9.81; 
Mol. Gew. 379.5 (als dreibasisch). Berechnet fiir 64.47; 
Mol. Gew. 372.3. 

Der Trimethylester wird dargestellt durch Einwirkung von Diazo- 
methan auf die bildet farblose Kristalle vom Schmp. 
45° (aus Methanol). Leicht léslich meisten Solventien. Gefunden: 
66.26; 9.94. Berechnet fiir 66.61; 10.21%. 


Pharmazeutisches Institut der kaiserlichen Tokio. 
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Lead Content the Calcareous Sinters. 


Kazuo 


(Received October 15, 1942.) 


The calcium carbonate precipitated from hot-springs carries down 
great variety impurities characteristic each hot-spring. the 
deposits from the springs Vichy, for example, 
found the presence arsenic. reported that tufa from 
the Doughty springs, Colorado, probably contained traces radium. 
The radium content number sinter deposits from radioactive 
mineral springs Japan was recently estimated and the 
thorium content sinter from Masutomi Hokutolite, 
found from the hot springs Hokuto Formosa for the first time, con- 
sists barium and lead sulphate and strongly radioactive. the 
sinters, however, lead rarely detected. Minami and 
estimated the content sinters from number 
hot-springs Japan the polarographic method. These sinters con- 
tained minute quantities but samples 
contained detectable amount lead. The present author has studied 
the sinters from the hot-springs Yunomata the Japanese Northern 
Alps, which were collected and sent through the courtesy Dr. 
Oana. The author was able estimate the lead content the polaro- 
graphic method, though the presence lead was not detected spectro- 

The sinters were faintly rose coloured and was supposed contain 
considerable amount manganese. One sample was gray coloured 
and Dr. Oana said that contained iron sulphide. They dissolve quite 
readily hydrochloric acid and have visible insoluble residue. 

5g. sample were dissolved hydrochloric acid (distilled) and 
the solution was evaporated dryness. The residue was carefully dis- 
solved water and the solution was made 10c.c. part the 
solution was put electrolysis vessel and then polarographically 
examined, using 2-volts accumulator. The solution brought the 
electrolysis vessel was yellow coloured and the current-voltage curve 
showed large wave the beginning (Fig. 1). Between the 5th and 
the 6th lines fine “lead-wave” seen. The height this wave about 
5mm. (sensitivity the galvanometer=1/20) (Fig. 2). The height 


(1) Bouquet, Ann. chim. phys., (3)42(1854), 332. 

(2) Headden, Proc. Colorado Sci. Soc., 8(1905), 

(3) Nakai, this Bulletin, 15(1940), 333. 

Simokata, Chem. Soc. Japan, 63(1942), 1109. 

(5) Not yet published. 

(*) Prof. Kimura, less than lead 10mg. sample can not 
detected usual spectroscopic method. the lead content this sinter less 
than 0.01%, sample contains less than lead. Therefore the presence 
lead was not detected spectroscopically. 
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Caleareous sinter from the hot 
springs Yunomata. 


Sensitivity the galvanometer 1/5. 


Fig. sinter from the hot 
springs Yunomata. 
Sensitivi.y the 1/20. 
volts ac.umulator. 
Fig. sinter from the hot 
springs Yunomata. 
little lead nitrate solution was 
added. 
Sensitivity the galvanometer 1/20. 
volts accumulator. 


Fig. Pure calcium carbonate for 
analytical use. 

Sensitivity the galvanometer 1/5. 
volts accumulator. 
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the wave increased when little lead nitrate solution was added (Fig. 3). 
The height wave became 116 when 3.1 mg. was added. The 
lead content this sinter is, therefore, considered per 
namely 0.0028%. 

Pure calcium carbonate for analytical use was equally treated and 
polarographically examined. The presence Zinc was detected and the 
amount was estimated about 0.0016%. Lead was, however, not 
detected this sample. This experiment shows that the reagents which 
were used this experiments did not contain lead. 

the radium content the water and the calcareous sinter not 
yet known, can not discuss the relation between the content lead 
and the radioactivity the hot-spring this paper. The radium content 
this sinter will reported shortly. 


Summary. 


The lead content the calcareous sinter from the hot-springs 
Yunomata Northern Alps, Nagano Prefecture was estimated the 
polarographic method. 


The author expresses his hearty thanks Prof. Kenjiro Kimura for 
his kind guidance and encouragement the course this study. 
also the author’s pleasant duty.to acknowledge the kind advice given 
Prof. Eiiti Minami and Dr. Shinya Oana. The cost this research has 
been defrayed from the Scientific Research Encouragement Grant from 
the the Department Education, which the author’s thanks are due. 
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Imperial University Tokyo. 
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Uber die Mesomerie des Diazocamphers und deren Abbaupro- 
dukten: Die Bildung von 7-Oxoepifenchylalkohol. 


Von Morizo ISHIDATE und Takashi ISSHIKI. 


(Eingegangen 31. Oktober 1942.) 


3-Diazocampher ist rein isolierbar und bestandiger 
Durch dessen thermische Zersetzung isolierte zunichst 
(sog. und daneben einen stickstoff- 
haltigen dimerisierten Dicamphanonazin (sog. 
erhielten Bredt und durch das Erhitzen unter Zusatz von 
Kupferbronz den ersteren mit guter Ausbeute. Eben nach unserer eigner 
Priifung dabei der Ausbeute nicht etwa 50%, und die 
andere geht Verharzen. 


Merkwiirdig ist die Tatsache, dass der Diazocampher sich 
facher Behandlung mit unter fast quantitativer Stickstoffent- 
wicklung stiirmisch zersetzt. Das Reaktionsprodukt wird durch Destilla- 
tion drei Teilen getrennt. Die erste Fraktion ist als solches mit 
cyclocampanon identisch. Die dritte Fraktion, die 
geringer ist, besteht hauptsichlich aus den Angellischen Dicamphanonazin 
von Schmp. 222°. Aus der mitteleren Fraktion wird nach der Reinigung 
den Semicarbazon ein stickstoffreier von Schmp. 52° isoliert, 
dem die Zusammensetzung von zukommt. Verseift man 
nun den Acetat mit Kalilauge, wird kein definiertes Produkt isoliert, erst 
beim mit verdiinnten Mineralsiuren wird 
Oxyketon isoliert. Kocht man aber das Acetat-semicarbazon mit 
entsteht neben dem Oxyketon ein stickstoffaltiger der einem 
Oxyketonsemicarbazon-dehydrat entspricht. Dieses Verhalten scheint 
darauf hinzuweisen, die Hydroxyl- und die Carbonylgruppe des Oxyketons 
einander stehen. Das Oxyketon und die daraus durch 
erhaltene Diketoverbindung lassen sich mit keinem 
von den allen bekannten Oxycamphern bezw. Oxocamphern (3, und 
6-Oxycamphern bezw. den entsprechenden Oxo-Camphern) identifizieren. 
Hieraus kann man annehmen, dass das Oxyketon nicht mehr Camphan- 
skelett innehat, wohl aber unter der Ringisomerisation nach dem Schema 
eine Konstitution eines von Formel besitzen diirfte. 
Das neue Skelett ist als ein Epimer des Fenchan angesehen werden, 
ist das als 7-Oxoepifenchylalkohol genannt werden. Durch 
dessen Wolffschen Reduktion wurde hier Epifenchylalkohol (VI), ferner 
durch die darauf folgende Oxydation Epifenchon erhalten. 


Unter welchem Reaktionsmechanismus werden denn aus dem Diazo- 
campher die dreierleien Produkte abgeleitet? 


Ber., 28(1888), 819. 
prakt. Chem., 101(1917), 133. 
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Uber die Mesomerie des Diazocamphers und deren Abbauprodukten. 


Sinne der verdankt der seine 
treibende Kraft und die der Ausbildung eines mesomeren 
Systems. Abgesehen von der des Carbonyls kommen als die 
Mesomerie des Diazocamphers die unter stehenden drei 
Grenzformeln IB, IC) Absicht. Mit der Annahme dieser Meso- 
merieformeln diirfte der Bildungsvorgang der eben erhaltenen drei Abbau- 
produkten folgendermassen restlos werden. 

Der besitzt sich keine Oktettliicke, 
ist gegen anionische Substitution (z. recht 
Dagegen ist das einsame Elektronenpaar des Carbeniats kann vermitteln, 
mit Proton oder mit dem koordinativ Also 
bei der Abspaltung von Stickstoff resultiert die Bildung von 3,5-Cyclo- 
camphanon (II). 


Der Ammonium-Azeniat erzeugt Camphergeriiste keine 
wesentliche kann keine bezw. Substitution 
dem Skelett auftreten. Das einsame Elektronenpaar des rechten N-Atoms 
vermag aber die Kupplung mit einer kationische Substituent vermit- 
teln. Ist die Substituent dann der eine Oktettliicke besitzende Carbenium 
IC, entsteht hierbei die symmetrische Dicamphanonazin 
wenn die Substituent der umgelagerte Carbenium von Typus IV’ ist, 
darf ein unsymmetrische Diketonazin entstehen. Auf dem Unterscheidung 
beiden Isomerie kommen wir diesmal nicht eingehend. 


Der Carbenium-Azeniat vermag seiner Oktettliicke die 
Anionoid-Substituenten anzulagern. Die oben Bildung von 
Dicamphanonazin stellt dafiir ein Beispiel dar. Andererseits An- 
wesenheit des Eisessigs ist hierbei eine Acetylierung auch Dabei 
addiert aber die Acetylanion nicht direkt sondern der unter 
Ringisomerisation neu auftretenden Oktettliicke des resul- 
tiert also die Bildung des Die solche 
Ringisomerisation findet Camphanskelette der a-Stellung Bezug 
auf C.-Atom oft statt, 
Jetzt wird gezeigt, dass dieselbe Umlagerung auch der 

Dass die beiden Abbauprodukte, 7-Oxo-epifenchylacetat und Dicam- 
phanonazin aus derselben Carbeniumform entstammen, wird auch aus 
der experimentelle Tatsache gestiitzt, dass die Ausbeute den beiden 
nach der Reaktionsbedingung relativ abwechselnd sind. 


Zusammenfassung. 


Durch Zersetzung des Diazocamphers mit Eisessig wurde ausser 
dem bekannten und Dicamphanonazin eine neue 
Verbindung 7-Oxo-epifenchylacetat erhalten. 


Eistert, Ber., 86(1936), 208; Noges und Meitzner, Amer. 
Chem. Soc., 52(1930), 5070. 

(4) Die. Nomenklatur ist nach der Vorstellung von Eistert, ,,Tautomerie und 
Mesomerie,“ Stuttgart (1938). 
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Die Ausbildung des theorethisch méglichen mesomeren Systems 
des Diazocamphers wurde aus deren Zersetzungsprodukten 
hingewiesen. 


und Oxo-derivate des neuen Skelettes wurden 
dargestellt. 


Beschreibung der Versuche. 


Das Ausgangsmaterial Diazocampher wurde aus d-Campher nach 
der bekannten Methode iiber und dessen Monohydra- 
dargestellt. Aus 400g wurden etwa 210g reinen Diazocampher 
(Schmp. erhalten. 


Zersetzung des Diazocamphers. Teil Diazocampher wird etwa 
1.5 Teilen Eisessig portionsweise zugesetzt, wobei unter der stiirmischer 
Entwickelung von Stickstoffgas Lésung geht. Nach einigen minutigen 
auf dem Wasserbade wird die Lésung mit Soda neutralisiert 


(5) Evan, Ridgion und Simonsen, Chem. Soc., 1934, 137. 
und Holz, prakt Chem., 95(1917), 148. 
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Uber die Mesomerie des Diazocamphers und deren Abbauprodukten. 


und dann mit Aether extrahiert. Der Aetherauszug wird verdampft und 
das Riickstand Vakuum drei Teilen fraktioniert. Die erste Fraktion 
stellt farblose kristalle die zweite hellgelbe 
Fliissigkeit (7-Oxo-epifenchylacetat) und der dritte strohgelbe Kris- 
talle dar. 

Versuch 1:—Unter der heftigeren 
Diazocampher entwickelt bei 10°C, 1640ccm (Ber 
entspricht 100.5% der Theorie. Die erste Fraktion erwiegt 
98°), die zweite und der dritte ganz wenig. Versuch 
2:—Unter der milden Bedingung—23.2 der Substanz: Gef. 2600 ccm 
(bei 10°C), 82.4% der Die erste Fraktion wiegt 
(Sdp, 61-3°), die zweite, (Sdp, 108-110°), die dritte ca. 
130°). 

Die erste Fraktion wird auf Tonplatte 
gepresst und aus Benzin umkristallisiert. von 
Schmp. 168°. Sein Semicarbazon schmilzt bei (aus Alkohol). 


Dicamphanonazin duch das der dritten 
Fraktion aus Alkohol. von Schmp. 218° (Schmp. 
222° nach Angeli). Gefunden: 8.81. Berechnet fur 
8.54%. 


(IV). ist der Hauptbestandteil der zweiten 
Fraktion des Abbauprodukts des Diazocamphers. 4.240 Subst. (Sdp, 
128° bezw. 110-111°): verbr. bezw. 8.64ccm 0.1 
Gefunden: 68.60; 8.60; CH;CO, 21.47, 19.85. Berechnet 
fiir 69.15; 8.71; 20.46%. 

uber sein Semicarbazon gereinigte und durch das folgende Ver- 
seifen mit reine Praparat stellt vom Schmp. 
50-2° 101°) aar. Der Acetat ergibt aber berm mit 
Kalilauge kein definiertes 


7-Oxo-epifenchylacetat-semicarbazon. Dargestellt wie iiblich. 
blose Nadeln von Schmp 224° (aus Alkohol). Gefunden: 58.67; 
7.84; 15.70. fiir 58.40; 7.86; 15.73%. 

7-Oxoepifenchylalkohol. 18g von 
werden 10%iger 1/2 Stdn. zum Sieden erhitzt. 
Erkalten und dem langen Stehen scheiden sich lange prismatische Kristalle 
(A) aus. Die von den Kristallen filtrierte wird mit Aether extra- 
hiert. Beim Verdampfen des Aethers man einen kristallinischen 
Riickstand der nach dem aus Benzin bei 147° schmilzt. 
lést sich leicht Wasser und riecht Subst. 
abs. Alkohol zum ccm, (1dm Rohr) 
Gefunden: 71.56; 9.34. Berechnet fiir 71.89; 9.59%. 
Beim Acetylierung mit der Alkohol wieder 
den urspriinglichen Acetat (Schmp. 127°, und sein Semi- 
carbazon: Schmp. 224-6°). ist klar, dass das Oxyketon durch 
keine erleidet. 


durch Erhitzen von 0.2g 7-Oxo- 
epifenchylalkohol und 0.4g 3,5-Dinitrobenzoylchlorid 10ccm Toluol 
unter Zusatz von einigen Tropfen Pyridin; lange Tafeln von Schmp. 


606 Ishidate und Isshiki. [Vol. 17, No. 12, 


120° (Mikromethode) aus Benzin. Gefunden: 7.68. fiir 
7.74%. 

7-Oxoepichylalkohol-semicarbazon. Schmp. 207-9° aus Aceton. Ge- 
funden: 18.47. Berechnet fiir 18.66%. 

beim Erhitzen des 7-Oxo-epifenchylalkoholsemicarbazon mit als 
prismatische Kristalle (Substanz ab. Nadeln aus Alkohol, Aceton 
oder Ligroin. Die Kristalle wandeln sich bei etwa 150° Tafeln und 
dann schmelzen bei Gefunden: 64.10; 8.04; 20.14. 
Berechnet fiir 63.75; 8.27; 20.27%. 

mit 4.2 Natriumbichromat auf dem siedenden Wasserbade 1/2 
Std. erhitzt. Dann wird die Lésung mit Soda neutralisiert und mit Aether 
extrahiert. Beim Abdampfen des Aethers man eine Kristallmasse, 
die beim aus Benzin bei 151° schmilzt. 0.470 Subst.: 
abs. Alkohol zum a=+0.48° (1-dm-Rohr, bei 

7-Oxoepifenchon-disemicarbazon. wie iiblich; das Roh- 
produkt wird mit Aether und Wasser ausgewascht, und aus vielen Alkohol 
umkristallisiert, Pulvern von Schmp. 259° (u. 51.47; 

Epifenchylalkohol (VI). 
werden mit Natriumalkolat und abs. Alkohol) Rohr 
Stdn. bei 190° erhitzt. Dann wird das Produkt mit neutrali- 
siert und mit Wasserdampf destilliert. Beim Extrahieren des Destillates 
mit Aether man ein Oel von 104.5° aus Semi- 
carbazon). Gefunden: 77.65; 11.92. Berechnet fiir 
77.93; 11.69%. 

Dargestellt wie oben; ein 
gelbliches Blittchen von Schmp. 75° (unter Mikrobestimmung) nach 
aus Benzin. Gefunden: 8.15. Berechnet fiir 

Epifenchon. Dargestellt durch die Oxydation des Epifenchylalkohols 
mit Bichromat Eisessig auf dem siedenden Wasserbade. Die Oxydation 
ist beim Zimmertemperatur ganz Farbloses Oel von 
Epifenchonsemicarbazon: glanzendes von Schmp. (aus 
Alkchol). 63.21; 9.03; 19.96. fiir 


Pharmazeutisches Institut der Kaiserlichen 
Tokio. 
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Von Morizo ISHIDATE und Takashi 


(Eingegangen 31. Oktober 1942.) 


neuer Zeit haben Arndt und ihrem Studium die 
Reaktion zwischen Diazomethan und Aldehyd darauf hingewiesen, dass ein 
Aldehyd, bei welchem das der Aldehydgruppe benachbarte C-Atom ein 
instabiles Oktett (6+) besitzt, bei der Einwirkung von Diazomethan vor- 
nehmlich ein Aethylenoxyd gibt; Aldehyd, bei welchem jenes C-Atom ein 
stabiles Oktett hat, mit Diazomethan das be- 
Methylketon Diese Reaktion diirfte Mass 
der Polaritat des mit der Aldehydruppe verbundenen C-Atoms schiitzen 
gestatten. 


Mit dieser Annahme haben wir auf 
eine atherische Diazomethanlésung unter Aus- 
schluss von Alkoholen einwirken lassen. Dabei wurde einheitlich bloss das 
betreffende Methylketon (II) isoliert. Hieraus folgt, dass das C;-Atom 
des Camphermolekiils ein stabiles Oktett besitzt, das Atom mehr 
oder weniger negativ polarisiert ist. 


Induziert dieser Effekt das hinweg, wird das Oktett 
des mehr oder weniger integriert Dieser induktive Effekt 
steht also dem Effekt des Schliisselatom entgegen. Diese Annahme 
stimmt mit der Erkenntnis iiberein, dass die Carbonylgruppe des Camphers 
ist. Dass sich die Bindungen zwischen C;-Atom 
und bezw. C,-Atom trotz ihrer Spannung—aus dem Sachseschen 
Modell, ersichtlich—gegen Reagenzien eine ausgesgrochene 
aufweisen, ist auch auf der Natur (stabiles Oktett) jenes C-Atoms zuriick- 
zufiihrn. Falls die Bindung aufspringt, findet allge- 
meinen zwischen und statt,—z. die Bildung von Carvenon aus 
Campher durch was auf dem entgegenstehenden Effekt 
des Schliisselatoms zuriickgefiihrt werden darf. 


Vor kurzem haben Ishidate und mitgeteilt, dass der d-trans- 
a-Oxo-campher unter Hydrolyse, doch geringfiigiger Grad, seine Alde- 
hydgruppe als abspaltet, und selbst (IV) 
was mit der Hydrolyse des Chlorals analogisch Diese 
Befunde stehen scheinbar mit der Ergebnisse, dass der mit 
Diazomethan den Methylketon bildet, wahrend Chloral bei 
der Einwirkung des Diazomethans nur den ergibt, 
Widerspruch. Die Hydrolyse der beiden Aldehyden geht aber quantitativ 
ganz anders vor. Beim ist die Hydrolyse ungeheuer lang- 
sam. Das fungiert bei der Reaktion als Aninoid (Oktett 


(1) Arndt und Eistert, Ber., 68(1935), 196; Eistert, Angew. Chem., 54(1941), 99. 
(2) Ber., 74(1941); Pharmaceut. Soc. Nippon, 61(1941), 350. 
(3) Arndt und Eistert, Ber., 61(1928), 1118. 
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Apocampherrest 


=O + NaNH. 


mit einem einsamen stellt eine 
ionische“ Reaktion dar, welche keine mit sich 
bringt. Beim Chloral geht die Hydrolyse fast quantitativ vor, ist die 
C-C Bindung stark gelockert, d.h. besitzt das betreffende C-Atom das 
ausgesprochene instabile Oktett. 

Der andere Fall, bei welchem der C;-Atom als eine aufrichtige Oktett- 
liicke der Reaktion eintritt, wurde schon von einer von uns und 
bei der alkalische Hydrolyse des (V) zum 
(VI) gezeigt. Die Bindung zwischen und 
NH, des Molekiils ist wegen der einander abstossenden 
stark gelockert, folglich spaltet sie dieser Stelle leicht und quantitativ 
ab: und zwar tritt dabei das C;-Atom als Sextett auf, was aus der Bildung 
der inactiven Derivate aus dem activen wohl geschlossen wird. 


Beschreibung der Versuche. 


werden 300ccm Diazo- 
hergestellt aus Nitrosomethylharnstoff, eingetragen. 
Nach stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wird Aether abdestilliert 
und der Riickstand wird mit gut geschiittelt. 
Der Anteil wird mit Aether extrahiert und der 
Aether abgedampft. Das erhaltene Reaktionsprodukt (ca. schmilzt 
bei 80-90°, welches beim aus oder Wasser den 
Schmp. 85° (Sdp; zeigt. erweist sich auf dem Legal- 
schen Proben auf Methylketon als stark possitiv. ist schwer 


(4) Ishidate und Tani, Pharmaceut. Soc. Nippon, 62(1942), 
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Wasser und leicht léslich organischen Solventien. Gefunden: 
73.57; 8.90. Berechnet fiir 73.30; 8.95%. 

Semicarbazon. Dargestellt durch Zusammenbringen von 
rohen methylketon, Semicarbazidhydrochlorid und Natriumacetat verd. 
Alkohol. Ausbeute Beim fraktionierten Krislallisation aus Alkohol 
oder Wasser wird immer ein einheitliches Semicarbazon von Schmp. 
223° erhalten. Gefunden: 60,65; 8.32; 17.50. Berechnet fiir 

ein Monosemicarbazon darstellt und zwar nun keine Legalschen 
Reaktion mehr aufweist, findet die Kondensation gewiss dem neu auf- 
tretenden Keton statt. 


Dargestellt aus dem rohen Methylketon und Hydroxylamin- 
hydrochlorid alkohol. alkalischer Lésung. ergibt ein einheitliche 
Moncxim von Schmp. (aus Alkohol). zeigt auch keine Legalsche 
Reaktion auf Methylketon. Gefunden: 7.12. Berechnet fiir 
7.17%. 

Priifung auf der Aethylenoxydverbindung. Das rohe Methylketon 
wird einerseits mit konz. und anderseits mit 10% 
etwa 1/4 Stdn. lang gekocht. Nach dem Erkalten wird die Lésung mit 
Aether extrahiert. Aus dem Aetherauszug konnten wir ausser dem 
Methylketon (Schmp. 85°) keine nennenswerte Produkte (Chlorhydrin- 
bezw. Glykol-derivate) isolieren. 


Pharmazeutisches Institut der Kaiserlichen 
Universitit, Tokio. 
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